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The invention concerns a process for the oxidative dyeing of human hair, whereby an aqueous 
composition having a pH-value between 7.0 and 12.0 is applied to the hair, wherein this Composition (AB) 
was obtained by admixture of an oxidation dyestuff precursor Composition (A), which comprises at least 
one developing and at least one coupling substance as well as at least one or more specific metal 
compounds, having an alkaline pH-value, with a hydrogen peroxide Composition (B), having a pH-value in 
the acidic range and comprising 0.05 & to 5.0% by weight, calculated to the total composition, of 1- 
hydroxyethane-1 ,1-diphosphonic acid and/or the alkali or ammonium salts thereof. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteltt 

@ Verfahren und Zusammensetzung zum oxidativen Farben von menschlichen Haaren 

(57) Die Erfindung bctrifft etn Verfahren zum oxidativen Far- 
ben von menschlichen Haaren, wobei auf das Haar eine 

wafcrige Zusammensetzung aufgebracht wird, die einen 

pH-Wert zwischen 7,0 und 1 2,0 aufweist, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS diese Zusammensetzung (AB) erhalten wur- 

de durch Vermischen einer Oxidationsfarbstoffvorpro- 

dukt-Zusammensetzung (A), die mlndestens eine Ent- 

wickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie 

mindestens eine Oder mehrere Metallverbindungen ent- 

halt und einen pH-Wert im alkalischen Bereich aufweist, 

und einer Wasserstoffperoxid-Zusammensetzung (B), die 

einen pH-Wert im sauren Bereich aufweist, und 0,05 bis 

5,0 Gew.-%, berechnet auf die -Zusammensetzung (B), 

1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure und/oder deren Al- 
kali- oder Ammoniumsalze enthalt. 
• Weiterhin wird ein entsprechendes Mittel zur Durchfuh- 
, rung dieses Verfahrens beansprucht. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum intensiven Farben von menschlichen Haaren unter Ver- 
wendung von Oxidationshaarfarbemitteln und Mittel zur Durchfuhrung dieses \ferfahrens. 
5 [0002] Aus der EP642 783 Al ist bereits ein Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoff-Vorprodukten be- 
kannt das die Haare innerhalb einer verkurzten Einwirkungszeit unter gleichzeitiger Aufhellung farbt und, mindestens 
ein naher definierten Metallsalz und mindestens eine Ammoniumverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Ammonium- 
chlorid, Ammoniumsulfat, Ammoniurncarbonat, Arnmoniurnbicarbonat und Ammoniumcarbamat, enthalt und, nach 
dem Vermischen mit einem Oxidationsmittel, in der gebrauchsfertigen Mischung einen pH-Wert zwischen 8 und 11, vor- 

li) zugsweise 9 und 10, aufweist. 

[0003] Diese Erfindung stellt eine Weiterentwicklung der aus der DE 35 30 271 C2, der DE 36 28 397 C2 und der 
DE 36 28 398 C2 bekannten Verfahren und Mittel zum oxidativen Haarfarben dar, wo die Farbung bei einem pH-Wert 
zwischen 5,9 und 6,9 erfolgt und durch den Zusatz von geringen Mengen von Metal Iverbindungen, insbesondere Man- 
gandioxid, Kaliumjodid, Calciumchlorid und Magnesiumsaizen zu einem schwach sauren Milieu eine befriedigende Far- 

15 bung iiberhaupt erst ermoglicht wird. 

[0004] Es wurde auch bereits vorgeschlagen, die Farbung unter Zusatz dieser Metallverbindungen auch im alkalischen 
Bereich durchzufuhren um dadurch eine hohere Farbintensitat und einer gleichzeitig verkurzten Einwirkungsdauer der 
auf das Haar aufgetragenen Farbmischung zu erzielen. Es hat sich jedoch gezeigt, daB ini alkalischen Medium die Reak- 
tionsgeschwindigkeit so groB ist, daB beim Vermischen von OxidationsfarbstofTvorprodukt und Oxidationsmittel, in der 

20 Regel Wasserstoffperoxid, ein heftiges Aufschaumen entsteht und die Mischung nicht mehr ordnungsgemaB appliziert 
werden kann. 

[0005] Es wurde nunmehr gefunden, daB dieser Effekt dadurch verhindert werden kann, daB eine mindestens eine Ent- 
wickier- und mindestens eine Kupplersubstanz und mindestens eine Metaliverbindung enthaltende waBrige Oxidations- 
farbstoffvorprodukt-Zusammensetzung (A), die einen alkalischen pH-Wert aufweist, mit einer waBrigen Wasserstoffper- 
25 oxidzusammensetzung (B) vermischt wird, die einen sauren pH-Wert aufweist und 0,05 bis 0,5 Gew.-%, 1-Hydroxyet- £p. 
han-l,l-diphosphonsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze enthalt, wobei die gebrauchsfertige Farbenri- ^ 
schung cincn pH-Wcrt zwischen 7 und 12 besitzt. Dadurch ist cs moglich, cine intensive, stabile Haarfarbung ohnc sto- 
re ndc Nebeneffekte zu erreichen. 

|00()6| Gegenstand der Erfindung ist auch ein Mittel zum oxidativen Farben von menschlichen Haaren, bestehend aus 
u> zwei bis zur Anwendung voneinander getrennt gehaltenen waBrigen Zusammensetzungen A und B, wobei die eine Zu- 
summensctzung A mindestens eine Entwickier- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie mindestens eine oder meh- 
rcrc Mclal Iverbindungen enthalt und einen alkalischen pH-Wert aufweist, und die Zusammensetzung B Wasserstoffper- 
oxiif und 0,1 bis 5 Gew.-% l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze enthalt 
mid cincn sauren pH- Wert aufweist, wobei beim Vermischen dieser Zusammensetzungen A und B eine Farbemittelmi- 
i> schung mil einem pH-Wert zwischen 7,0 und 12,0 erhalten wird. 

|<MM>7| Der Anteil der l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (HEDP) in der sauren Wasserstoffperoxid-Zusarnmenset- 
/ung !icg! vorzugsweise bei etwa 0,1 bis 2,5, insbesondere etwa 0,2 bis 1 Gew.-%. Der pH-Wert derselben liegt insbe- 
sondere zwischen etwa 1,5 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4. Geeignete Salze der HEDP sind insbesondere die Natrium- und 
Ammoniumsalze. 

4 » |IMM>8| Bevorzugte Metallverbindungen, deren Anteil in der Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Zusammensetzung insbe- 
sondere bei eiwa 0,0005 bis etwa 1, vorzugsweise etwa 0,001 bis 0,5, besonders bevorzugt etwa 0,005 bis 0,25Gew.-% 
lictM. si mi ausgewahlt aus der Gruppe Mangandioxid, Kaliumjodid, Natriumjodid, Lithiumchlorid, Calciumchlorid, Cal- 
ciumniinil, Magnesiumchlorid,Magnesiumacetat, BariumnitraL, Bariumchlorid, Kupfer(II)chlorid, Kupfer(II)sulfat, Co- 
hulichlorid. Calciumchlorid, Calciumnitrat, Magnesiumchlorid, Magnesiumacetat, Bariumnitrat, Bariumchlorid, Kup- 

4^ Icnfljchlorid, Kupfer(II)sulfat, Cobaltchlorid, Eisenoxid, Eisenchlorid, Cersulfat, Vanadiumsulfat, Kaliumbichromat 
untl/ixlcr Natriumbichromat. 

|CHM»9| Besonders bevorzugt sind dabei Mangandioxid, Kaliumjodid, Natriumjodid, Kupfer(II)chlorid, Kupfer(II)sul- 

fai. ( ulciumchlorid und/oder Calciumnitrat. ^ 

|tmiO| Die zum Einsatz gelangenden alkalisch eingestellten Oxidationsfarbstoflfmischungen, die mindestens je eine 

n> I iniw icklcr- und je eine Kupplersubstanz sowie ein Oxidationsmittel enthalten, sind an sich bekannt. 

1 00 ll| Zu diesen gebrauchsfertigen (d. h., das Peroxid enthaltenden) Mischungen, deren pH-Wert zwischen etwa 7 und 
1 2. vorzugsweise 9 und 10, insbesondere bei etwa 9,5 liegt, wird hierzu auf den Stand der Technik, z. B. auf die Mono- 
graphic von K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2. Aufl., S. 784-804 (1989), verwiesen; die dort 
beschricbenen Produkte sind im Rahmen des erfindungsgegemaBen Verfahrens ebenso einsetzbar wie die aus dem um- 

5S fangreichen Stand der Technik bekannten weiteren Entwickier- und Kupplersubstanzen sowie Nuanceure. 

1 001 2 1 Beispielhafte Entwicklersubstanzen sind insbesondere 1,4-Diaminobenzol, 2,5-Diaminotoluol, Tetraaminopy- 
rimidinc, Triaminohydroxypyrimidine, 1 ,2,4-Triaminobenzol, 2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol, 2-(2-Hydroxyethyla- 
mino)-5-aminotoluol, l-Amino-4-bis-(2 -hydroxy ethyl)-anunobenzol und 4-Amino-3-methylphenol bzw. deren wasser- 
losliche Salze; beispielhafte Kupplersubstanzen sind Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Amino-4-chlorphe- 

m nol, 4-(N-niethy1)aminophenol, 2-Aminophenol, 3-Aminophenol, 1 -M-2-hydroxy-4-aminobenzol, 3-N,N-Di methyl ami - 
nophcnol, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 4-Ami- 
nodiphenylamin,4,4'-Diaminodophenylamin, 2-Dimethylantino-5-aminopyridin, 2,6-Diaminopyridin, 1,3-Diaminoben- 
zol, l-Amino-3-(2 , -hydroxyethylamino)benzoi, l-Amino-3-[bis(2'-hydroxyethyl)amino]benzol, a-Naphthol, 1,4-Dia- 
mino-2-chlor-benzol, 4,6-Dichlorresorcin, 1,3-Diaminotoluoi, 4- Hydroxy- 1, 2- methylendioxy benzol, 1,5-Dihydrox- 

65 ynaphthalin, L7-Dihydroxynaphthahn, 2,7-Dihydroxynaphthalin, 1-Hydroxynaphthalin, 4- Hydroxy- 1,2-methylendi- 
oxybenzol, 2,4-Diamino-3-chlorphenol und/oder l-Methoxy-2-amino-4-(2 -hydroxy eUiylanuno) benzol, ohne daB diese 
beispielhafte Aufzahlung Anspruch auf Vollstandigkeit erhaben konnte. 

[0013] Entwickier- und Kupplersubstanzen sind vorzugsweise im Molverhaltnis 1 : 3 bis 5 : 1, insbesondere etwa 1 : 1 



BNSDOCID: <DE 10016497A1J_> 



DE 100 16 497 A 1 

und etwa 3:1, enlhalten; ihr Anteil in den erfindungsgemaB eingesetzten Farbmischungen kann jeweils etwa 0,25 bis 
etwa 5 Gew.-%, je nach gewunschter Farbung, betragen. 

[0014] Als Oxidationsmittel werden vor allem 2 bis 12%-ige Wasserstoffperoxid-Losungen, Emulsionen oder -Gele 
eirigesetzt. 

[0015] Die Oxidation sfarbstoffzusammensetzungen konnen ais Losungen, Cremes, Pasten, Gele, Aerosole, etc. \fer- 5 
wendung fi nden. 

[0016] Die Anwendung erfolgt durch Vermischen der beiden Zusammensetzungen A und B, wobei das Gewichtsver- 
haltnis, je nach WasserstofTperoxid-Konzentration, zwischen etwa 2 : 1 und 1 : 4 liegt. 
10017] Die folgenden Beispiele illustrieren die Erhndung. 

10 

Beispiel 1 

[0018] 20 g einer Oxidat.ionsfarbstoffvorprodukt.-Zusammenset.zung aus 





(Gew.-%) 


15 


V^GLjf lo It dJl J IdllVWi JVJ1 


1 n nn 




Kokosfettsauremonoethanolamid 


2,00 




Stearinsauremonoethanolamid 


2,00 




^ tf» 1-1 rt c cii i r^H i f»t h an /\l a m t H 
i3 LCcu JJJ^aQI CUlCUldlJvJldlllJLl 


1 CsTi 

1 ,UU 




p-Toluy lendi aminsulf at 


0,25 


20 


m-Aminophenol 


0,01 




Resorcin 






p-Aminophenol 


0 08 




p-Amino-o- kresol 


0 06 




Pikramin s aure 


0,05 


25 


Monoethanolamin 


3,20 




Ammoniumchlorid 


0,20 




Natriumlaurylsulfat 


0,30 




Mangan(TV)oxid 


0,06 




Natriumsulfit 


0,25 


30 


Ethylendiaminotetraessigsaure 


0,20 




Parfum 


0,20 




Wasser 


ad 100,00 




die einen pH-Wert von 9,8 aufwies, wurden mit 40 g einer 2%-igen 


Wasserstoffperoxid-Losung der folgenden Zusam- 


35 


mensetzung (B) 








(Gew.-%) 




Wasserstoffperoxid 


2,00 


40 


Polyoxyemylen-Polyoxypropylen-Blockcopolymerisat (Poloxa- 


1,00 




mer R ) 






Triethanolaminlaurylethersulfat 


0,70 




PEG-7-glycerylcocoat 


0,50 




1 -Hydroxy ethan- 1 , 1 -diphosphonsaure 


0,25 


45 


Wasser 


ad 100,00 





die einen pH-Wert von 2,9 aufwies, verrnischt und die Mischung, deren pH-Wert bei 9,6 lag, auf aschblondes menschli- 
ches Haar aufgetragen. Nach zwanzigminutiger Einwirkung wurde gespult, gewaschen und getrocknet. Es wurde eine 50 
ausdrucks voile haselnuBblonde Farbung erhalten. 

[0019] Das Weglassen von HEDP fiihrte beim Vermischen der Zusammensetzung A und B zu einer heftigen Reaktion, 
die aufgrund der starken Schaumbildung kein gleichmafiiges Auftragen auf das Haar gestattete und demzufolge auch zu 
keiner befriedigenden Farbung fiihrte. 

55 

Beispiel 2 

[0020] Eine OxidationsfarbstofTvorprodukt-Zusammensetzung A, bestehend aus 

(Gew.-%) 60 

Cetylstearylalkohol . 10,00 

Kokosfettsauremonoethanolamid 2,00 

Stearinsauremonoethanolarnid 2,00 

Stearinsaurediethanolamid 1,00 

p-Toluy lendi aminsulf at 0,50 65 

p-Amino-o- kresol 0,40 

p-Aminophenol 0,10 
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(Gew.-%) 

Monoethanolamin 6 20 

Ammoniumchlorid q 20 

Natriumlaurylsulfat 030 

Kupfer-II-chlorid 0,0004 

Eisen-m-oxid 0,000 

Natriurasulfit 0,25 

Ethylendiaminotetraessigsaure 0,20 

Parfum 0^20 

Wasser ad 100!00 

die einen pH-Wert von 10,3 aufwies, wurden im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 mil einer Wasserstoffperoxid-Zusammenset- 
zung B, bestehend aus 

(Gew.-%) 

Wasserstoffperoxid 6 0 

Cetylstearylalkohol i$q 

Natriumlaurylsulfat 020 

1-Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsaure 0,30 

Salicylsaure 0 10 

Wasser ad 100,00 



die einen pH-Wert von 2,0 aufwies, gemischt und auf mittelblondes Haar aufgebracht (pH-Wert: 10,0). 

[0021] Nach zwanzigminutiger Einwirkung, Waschen und Trocknen wurde ein Haar mit kraftigem, glanzenden Rotton 

erhalten. 

[0022] Wcglasscn dcr 1 -Hydroxy cthan- 1,1 -diphosphonsaure fuhrt bcim Vcrmischcn von A und B zu cincr heftigen, 
uberschaumenden Reaktion. 

Beispiel 3 

[0023] Eine Oxidation sfarbstoffvorprodukt-Zusammensetzung, bestehend aus 

(Gew.-%) 

Cetylstearylalkohol 10,00 
Kokosfettsauremonoet hanolamid 2,00 



Stearinsauremonoethanolamid 



2,00 



Stearinsaurediemanolamid \ qq 

p-Toluylendiaminsulfat 0^20 

p-Aminophenol qjq 

p-Amino-o-krcsol 070 

Monoethanolamin 4 00 

Ammoniumchlorid 020 

Natriumlaurylsulfat 0 30 

Kaliumjodid 004 

Mangan-TV-ox id 0^05 



Natriumsulfit 



0,12 



Ethylendiaminotetraessigsaure 0 20 

Parfum o'20 
Wasser ad 100,00 

mit einem pH- Wert von 10,0 wurde im Gewichtsverhaltnis 1 : 2 mit einer Wasserstoffperoxid-Zusammensetzung beste- 
hend aus 

(Gew.-%) 

Wasserstoffperoxid 4 o 

Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Blockcopolymerisat (Poloxa- 1 'o 

mer R ) 

Tricthanolaminlaurylcthcrsulfat 0 7 

PEG-7-glycerylcocoat 0 5 

1-Hydroxyethan- 1 , 1 -diposphonsaure 03 
Wasser ad 1O0 ;o 

mit einem pH-Wert von 2,9 vermischt und die erhaltene Mischung (pH-Wert: 9,7) auf aschblondes Haar aufgebracht. 
Nach zwanzigminutiger Einwirkung, Waschen und Trocknen wurde ein intensiver kupferroter Farbton erhalten. 
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[0024] Weglassen der HEDP ergab beim Vermischen von A und B eine heftige Reaktion, die eine gleichmaBige Aus- 
farbung verhinderte. 

Patentanspriiche 

5 

1 . Verfahren zum oxidativen Farben von menschlichen Haaren, wobei auf das Haar eine waBrige Zusammenset- 
zung aufgebracht wird, die einen pH-Wert zwischen 7,0 und 12,0 aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB diese Zu- 
sammensetzung (AB) erhalten wurde durch Vermischen einer Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Zusammensetzung 
(A), die mindestens eine Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie eine oder mehrere Metallverbin- 
dungen enthalt und einen pH-Wert im alkalischen Bereich aufweist, und einer Wasserstoffperoxid-Zusammenset- 10 
zung (B), die einen pll-Wert im sauren Bereich aufweist, und 0,05 bis 5,0 Gew.-%, berechnet auf die Zusammen- 
setzung (B), l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Wasserctoffperoxid-Zusammensetzung (B) einen 
pH-Wert von 1 ,5 bis 5 aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Wasserstoffperoxid-Zusammensetzung (B) einen 15 
pH-Wert von 2 bis 4 aufweist 

4. Mittel zum oxidativen Farben von menschlichen Haaren, bestehend aus zwei bis zur Anwendung voneinander 
getrennt gehaltenen waBrigen Zusammensetzungen A und B, wobei die eine Zusammensetzung A mindestens eine 
Entwickler- und mindestens eine Kupplersubstanz sowie mindestens eine oder mehrere Metallverbindungen enthalt 
und einen alkalischen pH-Wert aufweist, und die Zusammensetzung B Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 5 Gew.-% 1- 20 
Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze enthalt und einen sauren pH- 
Wert aufweist, wobei beim Vermischen dieser Zusammensetzungen A und B eine Farbemittelrnischung mit einem 
pH-Wert zwischen 7,0 und 12,0 erhalten wird. 

5. Verfahren und Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei die Zusammensetzung A minde- 
:VA/3 stens eine Metallverbindung, ausgewahit aus einer der Verbindungen Mangandioxid, Kaliumjodid, Natriumjodid, 25 

Lithiuinchlorid, Calciumchlorid, Calciumnitrat, Magnesiumchlorid, MagnesiumacetaU Bariuinnitrat, Bariuiiichio- 
rid, Kupfcr(II)chlorid, Kupfcr(Tl)sulfat, Eiscnoxid, Eiscnchlorid, Cobaltchlorid, Ccrsulfat, Vanadiumsulfat, Kali- 
umbichromat und/oder Natriumbichromat enthalt. 

6. Verfahren und Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, enthaltend als Metallverbindung Man- 
gandioxid. 30 

7. Verfahren und Mittel nach einer oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, enthaltend als Metallverbindung Kalium- 
und/oder Natriumjodid. 

8. Verfahren und Mittel nach einer oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, enthaltend als Metallverbindung Kupfer 
(Il)chlorid und/oder Kupfer (II)sulf at. 

9. Verfahren und Mittel nach einer oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, enthaltend als Metallverbindung Calci- 35 
umchlorid und/oder Calciumnitrat. 
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